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ligand, which is an organic mol. contg. N and/or O as co-ordination centre and is selected from e.g. (a) polyalkylene-imines of formula -[(R1)N-A-N(A- 
NR3R4>A-(R2)N]- (II); (b) (II) (partly) crosslinked by polyaldehydes, epihalohydrins or Afunctional cpds. of formula Z-(CH2)1-Z (TO); ( c ) 
polyvinylamines or formula -[CH2-C(NR3R4)H]- (IV); (d) co- and terpolymers of (IV) with (meth)acrylic acid, 1-8 C (meth)acrylic esters, 
(meth)acrylamide, in which the amide N may be mono- or di-substd. by 1-4 C alkyl, (meth)acrylomtrile, vinyl acetate, vinyl propionate, N- 
vinylfonnamide, N-vinylpyrrolidone, N-vinylcaprolactara, N-vinylimidazole or styrene; and (e) polyvinylimidazoles of formula (V); A « 2-4 C 
alkvlene- Rl-4 - H; 1-60 C alkyl, opt with up to 19 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1-30 C acyl; phenyl or benzyl, in 
which the aromatic rings may be upVo tri-substd. by 1-30 C alkyl, 1-30 C alkoxy, halogen, OH, S03H or COOH; -(CH2)l-COOH; -(CH2)1-S03H; - 
(CH2)1-P03H2- or -(CH2)l-OH (1-1-4; the acid gps. may be in salt form); Z = halogen, tosylate, COOH, HC alkoxycarbonyl or halocarbonyl; R5 - 
1-60 C alkyl, opt with up to 19 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1-30 C acryl; phenyl or benzyl, in which the aromatic may 
be up to tri-substd. by 1 -4 C alkyl M C alkoxy, halogen, OH, S03H or COOH; -(CH2)r-COOH; -(CH2>-S03H; h(CH2)t-P03H2; or «CH2)l-OH (r = 
0-4; 1 = 1-4; the acid gps. may be in salt form); q = 0-3; and k - 2-1000000. 

USE - (I) are used as bleaching and oxida catalysts, esp. in washing agents and detergents and textile and paper bleaches (all claimed). 
ADVANTAGE - (I) are more effective catalysts than usual and are free from the drawbacks of known systems, e.g. lack of stability and compatibility 
and cost of mfr. They are universally effective in the removal of both hydrophilic and hydrophobic soil and compatible with the usual enzymes, e.g. 
proteases, cellulases, lipases, amylases or oxidases. (Dwg.0/0) 
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i Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe und ihre Verwendung als Bleich- und Oxidationskatalysatoren 



Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe 
z 



wobei 

M fur Mangan in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder 
VI. Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder H v Kobatt in der 
Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidations- 
stufe II steht, 

X eine Koordi nations- oder Bruckengruppe darstellt, 
Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometrtschen 
Menge zum Ausgleich etner vorhandenen Ladung z bezetch- 
net, wobei 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ 
sein kann, 

n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 
bedeuten, 

p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 
L fur bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als 
Koordinationszentren enthaltende organise he Molekuie als 
Liganden steht. 

Die Metall-Komplexe I eignen sich als Bleich- und Oxida- 
tionskatalysatoren, insbesondere in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln und bei der Textil- und Papierbleiche. 



Die foloenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 09.95 508046/131 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue em- oder raehrkernige Metall-Komplexe der allgemeinen Formel I 




in der 

M fUr Mangan in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 
Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II stent, 
X eine Koordinations- oder Bruckengruppe darstellt, 

Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometrischen Menge zum Ausgleich einer vorhandenen Ladung z 
bezeichnet, wobei 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann, 
n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 
p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 

L fttr bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren enthaltende organische Mole- 
kute als Liganden steht 

Weiterhin betrifft die Verwendung der Metall-Komplexe I als Bleich- und Oxidationskataiysatoren, insbeson- 
dere in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und Papierbleiche, sowie ein Verfahren zum Bleichen 
von verschmutzten Substraten unter Verwendung dieser Metall-Komplexe und diese Metall-Komplexe enthal- 
tende Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen. 

Peroxidbleichmittel in waBrigen Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere fur die Textilw&sche, sind seit 
langem bekannt Solche Mittel entfalten ihre Wirkung, beispieisweise die Entfernung von Tee-, Obst- oder 
Rotwein-Verschmutzungen von Textilien, am besten bei Temperaturen von 60 bis 100°C; bei Temperaturen 
unterhalb 60° C ist ihre Wirkung stark eingeschrankt 

Es ist bekannt, daB viele Obergangsmetall-Ionen die Zersetzung von Wasserstoffperoxid oder Wasserstoff- 
peroxid freisetzenden Verbindungen wie Natriumperborat katalysieren. Es ist auch vorgeschlagen worden, daB 
Obergangsmetallsalze zusammen mit chelatisierenden Verbindungen zur Aktivierung von Peroxidbleichmitteln 
gerade bei niedrigen Temperaturen eingesetzt werden konnen. Dabei erweist sich nicht jede Kombination yon 
Ubergangsmetall und chelatisierender Verbindung als wirksam und die Wirksamkeit einer speziellen Kombina- 
tion als Bleichkatalysator ist nicht voraussagbar. 

In den Schriften EP-A 458 397 (1), EP-A 458 398 (2) und EP-A 549 272 (3) werden Mangan-Komplexe des 
Typs der Formel I als derartige Bleichkatalysatoren beschrieben. Als Liganden L werden hierbei hauptsachlich 
aliphatische Makrocyclen mit 3 oder 4 Heteroatomen, meist Stickstoffatomen, die an der freien Bindung 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe tragen, verwendet Die in (1) bis (3) beschriebenen Mangan-Komplexe sind 
in ihrer Wirksamkeit, Stabilitat und Vertraglichkeit als Bleichkatalysatoren jedoch noch nicht voll befriedigend. 
AuBerdem weisen sie Nachteile anderer Art auf, so insbesondere ihre aufwendige und kostenspielige Hers t el- 
lung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Bleichkatalysatoren mit verbesserter Wirksamkeit bereit- 
zustellen, die auBerdem die Mangel der im Stand der Technik beschriebenen Systeme nicht mehr aufweisen. 
DemgemaB wurden ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe der allgemeinen Formel I 




gef unden, in der 

M fUr Mangan in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 
Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II steht, 
X eine Koordinations- oder Bruckengruppe darstellt, 

Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometrischen Menge zum Ausgleich einer vorhanden Ladung z 
bezeichnet, wobei 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann, 
n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 
p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 

L fur einen Liganden steht, welcher ein Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren enthal- 
tendes organisches Molekul darstellt und aus folgenden Substanzklassen ausgewahlt ist: 



(a) Polyalkylenimine der allgemeinen Formel II 
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N- 



R2_ 
I 

N A N— 

I 

A NR 3 R 4 



(II) 



— 1 k 



in der 

A eine C 2 - bis OAIkylengruppe bezeichnet, R 1 bis R 4 fur Wasserstoff, Ci- bis Q»-Alkyl, welches durch bis 
zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und zus&tzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen 
kann, Ci- bis C3o~Acyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der aromatische Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis 
d-Alkylgruppen, Q- bis GrAlkoxygruppen, Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Car- 
boxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel — (CH2>i— COOH, — (CH2)i— SO3H, 
— (CH2)i— PO3H2 oder — (CH 2 )i— OH stent, wobei 1 jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die 
genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kSnnen, und k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeich- 
net; 

(b) mit Polyaldehyden, Epihalogenhydrinen oder bifunktionellen Verbindungen der Formel Z— (CH2}i— Z, 
wobei Z fur Halogen, Tosylat, Carboxyi, d- bis Q-Alkoxycarbonyl oder Halogencarbonyl steht und 1 eine 
ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, vernetzte oder teil vernetzte Polyalkylenimine II; 

(c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



10 



15 



20 



CH 2 CH 



NR 3 R 4 



(III) 



—J k 



25 



30 



in der R 3 , R 4 und k die oben genannten Bedeutungen haben; 

(d) Copolymerisate und Terpolymerisate der Polyvinylamine III mit Acryl- oder Methacrylsaure, Q- bis 
Cs-Acryl- oder Methacrylsaureestern, Acryl- oder Methacrylamid, welches am Amidstickstoff durch ein 
oder zwei Ci- bis C4-Alkylreste substituiert sein kann, Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropio- 35 
nat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol oder Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 




— 1 k 
in der 

R 5 fQr Ci- bis Ceo- Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusatziich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Q- bis Cso-Acyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der aromati- 
sche Kern jeweils durch bis zu drei Cr bis CU-Alkylengruppen, d- bis CU-Alkoxygruppen, Halogenatome, 
Hydroxylgruppen, Sulfongruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der 
Formel — (CH 2 ) r — COOH, — (CH 2 >- SO3H, — (CH 2 )r- PO3H2 oder — (CH 2 )|H steht, wobei r jeweils eine 
ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in 
Salzform vorliegen kdnnen, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 
(0 Polyamine der allgemeinen Formel Va, Vb, Via und VIb 



so 



55 



60 



65 



3 
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|~H2N N T n|a NH2J 



(Va) 



H 2 N A 



H 2 N A- 



N A 



N T" 

2 



N 



A N 



•A NH 2 



A NH 2 



— ' 2 



(Vb) 



|jI 2 N T| N 



H 2 N A . 



H 2 N A- 



N A 



N 
3 



in denen 

A eine C2- bis C«- Alkyiengruppe 

T eine C2- bis Cs-Alkylengruppe bedeutet ; 

(g)Tetraazaanullene der allgemeinen Formel VII 



(Via) 



(Vib) 



R8 



II < R7 'r 



(R 6 ) 



(VII) 



R9 



in der 

R 6 und R 7 die Bedeutungen von R 5 haben sowie zusatzlich fttr lmidazoliumrnethyl-Gruppierungen der 
Formel 



Rll^© 



OLcH 2 — 



N 
I 

R 10 



in der R 10 und R 1 1 Wasserstoff, d- bis CU-AIkylgruppen oder Polyoxyalkylenreste der Formel 



(CH 2 ) tt O £cH 2 )p— o] H 



mit a und P = 1 bis 3 und y « 0 bis 20 bezeichnen, 



DE 44 16 438 Al 

stehen, 

R 8 und R 9 die Bedeutungen von R ! bis R 4 haben sowie zusatzhch fQr Sulfogruppen, Carboxylgmppen Oder 
Phosphonsauregruppen, die auch in Salzform vorliegen kdnnen, Imidazoliummethyl-Gruppierungen der 
Forme! 



l 

R 10 

in der R 10 und R 1 1 die oben genannten Bedeutungen haben, oder Pyridinium-Gruppierungen der Formel 
in der R l2 Ci- bis GrAlkylgruppen oder Poiyoxyalkylenreste der Formel 



10 



15 



20 



<CH 2 )a O £cH 2 )p 7] 



mit a und P — 1 bis 3 und y = 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r die 30 
oben genannte Bedeutung hat; 

(h) Makrocyclen der allgemeinen Formel Villa und Vlllb 



7^ CH=N T N=CH 



(R 7 ) r 



or 

nh- 

(R 6 )r 



,X3 



<R 7 )r 



NH 



(Villa) 



(VTIIb) 



in denen R 6 , R 7 , T und r die oben genannten Bedeutungen haben; 

(i) cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemeinen Formel IXa und IXb 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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(IXa) 



(IXb) 



in denen 

u jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 
5 eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, 

Q fUr Sauerstoff oder — NR 1 — steht, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat, und 
R 5 und T die oben genannten Bedeutungen haben; 
(j) Phenole der allgemeinen Formel X bis XlVb 




(R 5 )q 
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R 14 



R 14 



(Xllla) 




(XHIb) 



(XlVa) 



CH 3 



> T ch 3 T 



HO 

L_ Rl3 



CH 2 



OH 



R 14 __l 



(xrvb) 



in denen 

R 13 und R 14 ftir Wasserstoff Oder Gruppierungen der Formel — CH 2 — N[(CH 2 )i- COOHfe stehen, wobei 1 
die oben genannte Bedeutung hat und mindestens einer der Reste R 13 oder R 14 von Wasserstoff verschieden 
ist, 

v eine Zah! von 1 bis 100 000 bezeichnet, 

e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e eine ganze Zahl von 0 bis 5 bezeichnet und 
R 1 , R 2 , R 6 , R 7 , T, q, r und Q die oben genannten Bedeutungen haben, 

wobei die phenoiischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen 
kdnnen; 

(k) phenolische Kronenether der allgemeinen Formel XV 



(K 5 ) 



(K 5 ) i 



,CH 2 NRl-f A NR 2 ^ CH 2 

V- OH HO —^3" 

CH 2 NR^a NR 4 ^ CH 2 



in der R 1 bis R 5 f A, e und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
(I) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVI 




(XV) 



NR15 (CH 2 )e 



(XVI) 
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in der 

R 15 ftlr Gruppierungen der Formel -(CH 2 )i-COOH, — (CHiji-SOsH, -(CH^-PChH* -(CH 2 )i-OH 
oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochenes und/oder 1 bis 5 Hydroxylgruppen 
tragendes C 2 - bis Ceo- Alky I steht, wobei I jeweils eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten 

Sauregrup pen auch in Salzform vorlie g en kdnngn , 

s die Zahl 2 oder 3 und 

w die Zahl 3 oder 4 bezeichnet; 

(m) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVII 



NR 1 (CH 2 ) S — NR 2 

R16 CH HC Rl6 (XVTI) 

i i 

NR 4 (CH 2 ) S NR 3 



in der 

R l€ fur Wasserstoff, G- bis C6o-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbro- 
chen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Phenyl oder Benzyl, wobei der aromatische 
Kern jeweils durch bis zu drei Q- bis CVAlkylgruppen, G- bis Gi-Alkoxygruppen, Halogenatome, Hydrox- 
ylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel 
-(CH 2 ) r - COOH, — (CH 2 )r— SO3H, -(CH 2 ) r — PO3H2 oder — (CH 2 )r— OH steht, wobei r jeweils eine 
ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kdnnen, 
s die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 
R l bis R 4 die oben genannten Bedeutungen haben; 
(n) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVIII 

^ (CH 2 ) S NR 2 (CH 2 )g 

RlN HC Rl* (XVIII) 

\ 1 

N (CH 2 ) S NR 3 (CH2) ff 

in der die Variablen g unabhangig voneinander 0 oder 1 bezeichnen und R 1 bis R J , R 16 und s die oben 
genannten Bedeutungen haben; 

(o) Oxo-Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XIX und XX 
^ NR 3 (CH 2 )s NR 2 v^ 

o=c , ^c=»o (xrx) 

^ NR 4 (CH 2 ) 8 NR 3 

(CH 2 ) S NR 2 ^ 

\ / 
' (CH 2 )s NR 3 



in denen Q eine aus 1 bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung mit 1 oder 2 Carbonylgruppen und 
Methylengruppen als restlichen Elementen darstellt, und R 1 bis R 4 sowie s die oben genannten Bedeutungen 
haben; 

(p) Bis-azamakrocyclen, in denen zwei MolekOIe der allgemeinen Formel XVI bis XX jeweils tiber einen 
ihrer Reste R 15 bzw. R l bis R 4 mittels eines Bruckengliedes der Struktur — T— oder — A— (O— A)h— 

— zwischen den beiden Stickstoffatomen verknupft sind, wobei h fur eine ganze Zahl von I bis 19 steht und die 

Reste R 15 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R l bis R 4 haben kdnnen; 
(qJTetra-azamakrocyclen der allgemeinen Formel XXI 



8 



DE 44 16 438 Al 

[^17— Ij N — T — nQ— (XXI) 



in der R 17 far einen Azamakrocyclus der allgemeinen FormeJ XVI bis XX, welcher (iber eines seiner 
Stickstoffatome unter Fortfail des zugehorigen Restes R 15 bzw. R 1 bis R< an-die. ArGruppierung in der 
Formel XXI gebunden ist, steht und A und T die oben genannten Bedeutungen haben, wobei die Reste R 15 
hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R ! bis R 4 haben konnen. 

Die Koordinations- oder Briickengruppe X wird bevorzugt ausgewahlt aus CI***, Br~, J", F~, SCN~, J 3 , OH", 
0 2 2 ", O 2 -, 0 2 ~, OOH~ H 2 0, SH-, CN-, OCN~ S 4 2 ~, S 2 ", SO, N 3 ", N 3 ~ NH3, N(R i8 >3, N(R I8 ) 2 - R ,8 0~ 
R ,8 COO", (R 18 )3C-CO— CH-C(0-)— C(R 18 >3, R ,8 S0 3 ~ und R l8 S0 4 _ . wobei R 1 8 jeweils Wasserstoff, Ci- bis 
Cs-Alkyl, C7- bis ds-Aralkyl oder Ce- bis Ci 8 -Aryl bezeichnet 

Das Gegenion Y wird bevorzugt ausgewahlt aus 

— bei positivem z: CI"", Br~ J" F", N0 3 - CIO4-, SCN~ PF 6 ", R I8 S0 4 " R l8 COO", CFjCOO", 
R 18 S0 3 -, BF 4 -, B(Ph)4- SO4 2 - und S0 3 2 ~ 

— bei negativem z: Li+, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 * Ba 2+ , NH 4 + , R' 8 NH 3 + , (R«) 2 NH 2 +, (R")3NH+ und 
(R'V** 

wobei R 18 die oben genannte Bedeutung hat 

Als lineare oder verzweigte Ci- bis Ceo-Alkylreste kommen beispieisweise in Betracht Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sea-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sea-Pentyl, neo-Pentyl, tert-Pentyl, 
n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-EthyIhexyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, iso-Tri- 
decyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyl. Hiervon werden d- 
bis Cis-Alkylreste, insbesondere Ct- bis Q-Alkylreste, vor allem Cr bis Gt-Alkylreste. bevorzugt* 

Als durch Sauerstoffatome unterbrochene und/oder gegebenenfalls Hydroxylgnippen tragende Ci- bis 
Qo-Alkylreste eignen sich beispieisweise Gruppierungen der Formel — (CH2CH 2 — 0)h— CH 2 CH 2 — OH, wobei 
h fur eine ganze Zahl von 0 bis 19 steht, -(C3H 6 0)h-C 3 H 6 -OH oder -(OHgOfc— C4H8-OH, wobei f ftir eine 
ganze Zahl von 0 bis 14 steht, sowie -CH2-O-CH* — CH2CH2— O— CH* -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0--CH 3 oder -CH 2 -(CHOH)4-CH 2 OH. 

Als Ci- bis C 30 -Acylgruppen eignen sich beispieisweise Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl n-Hexadecanoyt 
oder n-Octadecanoyl 

FGr die Variable A kommen insbesondere von 1,2-Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder den 
Butylenoxiden abgeleitete Strukturen in Betracht Weiterhin eignen sich aber auch Trimethylen 
-CH2-CH2— CH 2 — oder Tetramethylen — CH 2 — CH 2 -CH 2 -CH 2 — . 

Fur die Variable T kommen auBer den Bedeutungen von A noch verzweigte Alkylenstrukturen wie 
-CH 2 -CH(C 2 H 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -- f 

-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - oder -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 - in Betracht Weiterhin 
eignen sich Polymethylengruppierungen der Formel -(CH^- mit t = 5 bis 8. 

Als substituierte Phenyl- oder Benzylreste kdnnen z. B. o-, m- oder p-Methyl-, 2,4- oder 2,6- Dimethyl-, 2,4- 
oder 2,6-Dichlor-, 2,4,6-TrimethyI-, 3- oder 4-Sulfo-, o-, m- oder p- Hydroxy- oder 2,6-Dimethyl-4-sulfo-Systeme 
auf gezahlt werden. 

Bevorzugte Bereiche bzw. Werte fiir Indices sind folgende: 

— fttr z von +4 bis —4, insbesondere 0, + 1, +2 und + 3; 

— fQr n von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fur m von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fur p von 0 bis 16, insbesondere von 1 bis 8; 

— fur k von 3 bis 5 000, insbesondere von 5 bis 100; 

— furllund2; 

— fflrrO, 1 und 2; 

— fOr qO und !; 

— fUruOundl; 

— far e 2; 

— far v von 2 bis 10 000; 

— fur h von 1 bis 5; 

— fur f von 1 bis 4; 

— far51oder2; 

— fflreO, 1 oder.2. 

Beispiele fUr C7- bis C I5 -Aralkyl und Ce- bis Qg-Aryl als Bedeutungen filr R 18 sind Benzyl, 2-Phenylethyl, 
3-Phenylpropyl, 4-Phenylbutyl, Phenyl und Tolyl. Bedeutet R 18 eine Alkylgruppe, werden hierbei Methyl und 
Ethyl besonders bevorzugt 

Besonders bevorzugt unter den genannten Metall-Komplexen werden einkernige Mangan-Komplexe, bei 
denen Mn in der Oxidationsstufe II, HI, IV, V oder VI vorliegt, m und n jeweils fUr die Zahl 1 stehen und p eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 bezeichnet 
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10 



15 



Weiterhin werden besonders bevorzugt unter den genannten Metall-Komplexen zweikernige Mangan-Kom- 
plexe, bei denen Mn in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder VI vorliegt, m filr die Zahl 2, n fttr die Zahl 1 
oder 2 und p fur eine ganze Zahl von 3 bis 5 stent. 

Typische Beispiele fur Liganden L in den erfindungsgemaBen ein- oder mehrkernigen Metall-Komplexen I 
sind: 

_bei (a) — — 



- NH CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 NH 



CH 2 CH 2 NH 2 



— 1 20-50 



20 



25 



|H 2 - — COOH ^ H 2 COOH 

N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N« 

CH 2 CH 2 N (CH 2 COOH) 2 



20-50 



35 



(j!H 2 CH 2 OH 
- — N CH 2 CH 2 - 



I 

CH 2 CH 2 N- 



CH 2 CH 2 OH 



-N- 
I 

CH 2 CH 2 N(CH 2 CH 2 OH) 2 _ 



20-50 



bei (b) mit OHC — CH2CH2CH2 — CHO, Epichlorhydrin, CH 2 Br2, CH2(0-S02-OCH3)2 oder HOOC- 
CH 2 — COOH vernetzte Polymere der als Beispiele bei (a) genannten Strukturen 
bei (c) 



40 



45 



CH 2 CH" 



NH 2 



— 1 20-50 



50 



55 



60 



65 
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CH 2 CH- 



N(CH 3 )2 



— ' 20-50 



CH 2 CH- 



N(CH 2 C0OH) 2 



20-50 



-— CH 2 CH 



I 

N (CH2CH2OH) 2_j 2Q _ 50 

bei (d) Copolymerisate der unter (c) genannten Strukturen mit Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, tert.-Butylmethacrylat. Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N,N- 
Dimethylacrylamid, Acry^nitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Vinylformamid, N-VinylpyiToIi- 
don, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol und Styrol im Gew.-Verhaltnis Polyvinylamin zu Comonomer von 
20 : 1 bis 1 : 3. 
bei (e) 
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bei(f) 



(h 2 N CH 2 CH^) N CH 2 CH 2 n(cH 2 CH 2 NH^) 



10 



15 



20 



H 2 N CH 2 CH 2> 



H 2 N CH 2 CH 2 



N CH 2 CH 2 



N CH 2 CH 2 N 

2 



CH 2 CH 2 — — N 



-CH 2 CH 2 nh 2 



CH 2 CH 2 NH 2 



— 2 



(h 2 N 



CH 2 CH 2 CH^ N CH 2 CH 2 CH 2 n(cH 2 CH 2 CH 2 



25 



30 



H 2 N (CH 2 ) 



H 2 N (CH 2 ) 3 



N — (CH 2 ) 3 



N — (CH 2 ) 3 N 



2 



(CH 2 ) 3 N 



(CH 2 > 3 NH 2 



(CH2>3 NH 2 



— 2 



40 



45 



^ 2 N CH 2 CH^) N 



H 2 N CH 2 CH 2 ^ 



N — CH 2 CH 2 



H 2 N CH 2 CH 2 



N 
3 



50 



55 



60 



(h 2 n — 



CH 2 CH 2 CH2^ N 



H 2 N (CH 2 ) 

H 2 N (CH 2 ) 3 



N (CH 2 ) 3 



N 

3 



65 bei(g) 
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55 



* 60 
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i 



60 
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bei(h) 

^-^-CH=N (CH 2 )d N=CH"^^^ 



SO3H 

p^Y' CH==N (CH 2 )d N=CH^^5 ? / 



L, II II J 

7^*" ^CH = N (CH 2 )d N= CH 



HO3S 



, n n — -. n — " — n 

11 1 1 

(CH 2 )d (CH 2 ) d (CH 2 ) d (CH 2 ) d 

\ / \ / 

O NH 



r N N n r N N 

11 11 

(CH 2 )d (CH2>d (CH 2 ) d (CH 2 )d 

II I I 

OO NH NH 

\ s \ / 

(CH 2 )d (CH 2 )d 



10 



15 



20 



30 



CH=N (CH 2 )d N= CH^^. 

^^NH (CH 2 ) d NH^^ 

(d a 2, 3 Oder 4) 

bei(i) 40 

-N n , n — N N - 



45 



50 



55 



60 



65 
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-N N- 



I I 

(CH 2 ) d (CH 2 )d 




^N>s, ^N-s. 

H H il 11 < d = 2, 3 Oder 4) 

1 N N 1 

bei(j) 

CH=N (CH 2 )a N=CH\^^, 



CH = N (CH 2 )d NH (CH 2 ) d N=CH\^s^ 

OH HO 



COOH COOH 

I I 

CH NH (CH 2 ) d NH CH\^>^ 

C SO 



COOH CH 2 COOH HOOC CH 2 COOH 

I I I I 

CH N (CH 2 ) d N CH\^5^ 



COOH (CH 2 CH 2 0) b H H(OCH 2 CH 2 )b COOH 

II II 

CH N (CH 2 ) d N CH>v^^ 

OH HO -^^^ 

(d = 2, 3 Oder 4 
b = 1 bis 5) 
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OH 

-N<CH 2 COOH) 2 



OH 

CH 2 N (CH 2 COOH ) 2 




CH 3 

OH 

(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2^^L^ CH 2 — N (CH 2 COOH) 2 

XT 

OH 

{HOOCCH2 ) 2N CHz^Jjj^^. CH 2 N (CH 2 COOH) 2 

T 




CH 3 

(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2 

HO— S0 2 ° H 

CH 2 N(CH 2 COOH) 2 

( HOOCCH2 ) 2N CH 2 CH 2 N (CH2COOH ) 2 

HO— ^ S ° 2 0H 

(HOOCCH2 ) 2N CH 2 CH 2 N (CH2COOH ) 2 




I ^ — c (ch 3 ) 2 — r" Q~~ CH 2 

ho ^1 ° h 

I — CH 2 N(CH 2 COOH) 2 CH 2 N(CH 2 C00H) 2 — I 5-100 



zu(k) 
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,CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2l 

OH HO 



CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 




,CH; 



,CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 , 

OH HO— & 



CH 2 NH CH 2 CH 2 NH— CH 2 CH 2 ~ NH CH 2 



CH 3 



CH 3 



,CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 CH 3 




CH 2 COOH CH 2 C00H 

I I 

,CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



OH 



CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



CH 2 COOH 



CH 2 COOH 




(CH2CH2O) bH (CH 2 CH 2 0) bH 
,CH2 N CH 2 CH 2 N CH 2 . 



OH 




CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 

I I 

(CH 2 CH 2 0)bH (CH 2 CH 2 0). b H 



(b = 1 bis 5) 



ZU0) 
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H0OCCH 2 ^ / \ ^ CH 2 COOH 

'N 



I 

CH 2 COOH 



HOOCCH 2 CH 2 . / \ ^CH 2 CH 2 COOH 

. I 

CH 2 CH 2 COOH 
H(OCH 2 CH 2 )bx^ N > N N -^ (CH 2 CH 2 0)bH 



2u(m) 



1 

(CH 2 CH 2 0)faH (b = 1 bis 5) 



NH CH 2 CH 2 NH 

CH 2 CH2 
NH CH 2 CH 2 NH 



HOOCCH2 N CH 2 CH 2 N CH 2 COOH 

I I 
CH 2 CH 2 

HOOCCH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 COOH 

NH CH 2 CH 2 NH 

H 3 C CH CH CH3 

1 1 

NH CH 2 CH 2 NH 
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NH CH 2 CH 2 NH 

HOOC CH CH COOH 

-I 1 



NH CH 2 CH 2 NH 



NH CH 2 CH 2 NH 

I I 
HO CH CH OH 

I I 

NH CH 2 CH 2 NH 



20 zu(n) 

CH 2 CH 2 NH CH 2 

25 ' 

HN CH 2 

\ 1 

X CH 2 CH 2 NH CH 2 

30 

CH2COOH 

CH2CH2 N CH 2 

HOOCCH2 N CH 2 

NSSSw CH 2 CH2 N CH 2 

CH2COOH 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



^ / CH 2 CH 2 NH CH 2 

HN CH CH 3 

^ CH2CH2 NH CH 2 

^ / CH 2 CH 2 NH CH 2 

HN CH COOH 

^ CH2CH2 NH CH 2 



20 



H 3 C N C=0 



\ /' 

CH 2 CH 2 N 

CH 3 
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CH 3 

^,CH 2 CH 2 N CH 2 

H 3 C N CH OH 

^CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 
CH 3 
I 

^,^012 N CH 2 

H 3 C N CH CH 3 

\ I 
X CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 

zu(o) 

NH CH 2 CH 2 NH 

o=c 5=0 

NH CH2CH2 NH 

HOOCCH^ ^CH 2 COOH 40 

N CH2CH2 

0 =C C=0 43 

\ / 

N CH 2 CH 2 N 

/ \ 

HOOCCH2 CH 2 COOH 

CH 3 
/ 

CH2CH2 N v 55 



30 



60 



65 
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CH 3 
/ 

CH 2 CH 2 

/ c=o 

H 3 C— N j 



CH 2 CH 2 N 

\ 
CH 3 



CH3 

.CH 2 CH 2 N C= O 

H 3 C N CH 2 

\ 1 

X CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 



zu(p) 



"\„ ^ CH2CH2 (O CH 2 CH 2 ) 1-19\ N ' 



HN * HN 

-N- 



H 



H 3 C \ N ' CH 2 CH2— (O CH2CH2) l-19\ N y V N ^ CH3 

I I 

CH 3 CH 3 

HN \^ KHi^^HH 
H H 

N— ^ N— ^ 

1 1 

CH 3 CH 3 (d = 2, 3 Oder 4) 



zu (q) Verbindungen der Formel XXI, bei denen R 10 fur 
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HN 



N 



•N- 
K 



oder 



H3C \/~V^ 
I 

CH 3 



steht und s die Zahl 2 und t die Zahl 2, 3 oder 4 bezeichnet 
Typische Beispiele fUr Mangan- Komplexe der allgenieinen Struktur [L D Mn m XpP sind: 

— einkernige Komplexe mit einem dreizahnigen erfindungsgemaBen Liganden L 



\ 

N ■ 

/ 

\ 

\ 



- — -N 



CI 

► Main — ci 
CI 



N — } ► 

■v V / 

— 



Mn 11 



NH 3 
NH 3 
NH 3 



2 + 



— einkernige Komplexe mit einem vierzahnigen erfindungsgemaBen Liganden L 




OCH 3 
OCH3 
OCH3 



— zweikernige Komplexe mit einem dreizahnigen erfindungsgemaBen Liganden L 
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Die Synthesen der genannten Liganden L und die Herstellung der erfindungsgemaBen Mangan-Komplexe I 
hieraus beruhen auf an sich bekannten Methoden und sind dem Fachmann gelaufig. 

Die erfindungsgemaBen ein- oder mehrkernigen Metall-Komplexe I eignen sich in hervorragender Weise als 
Bleich- und Oxidationskatalysatoren, insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und 
Papierbleiche. Besonders hervorzuheben sind hier Textilwaschmittel in Form von Pulverwaschmitteln oder als 
fliissige Formulierungen und Geschirreinigungsmittel. Ein Vorteil der erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren 
ist dabei ihre Stabilitat gegenfiber Hydrolyse und Oxidation. Die Metall-Komplexe 1 selbst besitzen die katahyti- 
sche AktrvitSt und sind insbesondere in einer Vieizahl von Textilwaschmittelformulierungen hochwirksam. Sie 
verbessern in solchen Formulierungen nicht nur die Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid, sondern auch von 
organischen und anorganischen Peroxysaure-Verbindungen. 

Ais weitere anwendungstechnische Vorteile, insbesondere in Textilwaschmittelformulierungen, sind zu nen- 
nen ihre universelle Wirksamkeit bei der Entf ernung aller Arten von Verschinutzungen, sowohl hydrophiier als 
auch hydrophober Natur, und ihre Vertraglichkeit mit den ttblichen Waschmittel-Enzymen wie Proteasen, 
Cellulasen, Lipasen, Amylasen oder Oxidasen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demgemaB auch ein Verfahren zum Bleichen von verschmutzten 
Substraten, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man das verschmutzte Substrat in waBriger Bleichflotte mit 
Peroxyverbindungen und einer wirksamen Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger Metall-Komple- 
xe I als Bleichkatalysatoren in Kontakt bringt, um miteinander zu wechselwirken und eine Reinigungswirkung 
auf dem Substrat zu erzielen. 

Dabei enthalt die waBrige Bleichflotte vorzugsweise diese Metall-Komplexe, bezogen auf das Gewicht der 
Bleichflotte, in einer Menge von 0,001 bis 100 ppm Metall, insbesondere 0,01 bis 20 ppm Me tall, vor allem 0,03 bis 
10 ppm Metall (ppm bedeutet "parts per million 1 *, bezogen auf das Gewicht). Hohere Metall-Gehalte, etwa bis zu 
500 ppm, konnen bei industriellen Bleichprozessen, beispielsweise auf dem Textil- oder Papiersektor, zweckma- 
Big sein. Die zuerst genannten niedrigen Metall-Gehalte beziehen sich vornehmlich auf Haushaltstextilwasch- 
mittel. 

WaBrige Wasch- und Bleichflotten, die Peroxyverbindungen und die erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren 
enthalten, sind im neutralen und alkalischen pH-Bereich, also von ca. pH 7 bis pH 14, wirksam. Ein Wirkungsopti- 
roum liegt bei pH 8 bis pH 1 1. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind weiterhin Wasch- und Reinigungsmhtel-Formulierungen, ent- 
haltend neben den (iblichen Bestandteilen ubliche Mengen an Peroxyverbindungen und eine wirksame Menge 
eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger Metall-Komplexe I als Bleichkatalysatoren. 

Als wirksame Menge der Metall-Komplexe I sind hierbei Oblicherweise Mengen von 0,0001 bis 0,5 Gew.-% 
Metall, insbesondere 0,00025 bis 0,25 Gew.-% Metall, vor allem 0,0005 bis 0,1 Gew.-% Metall, bezogen auf das 
Gewicht der Formulierungen, anzusehen. Diese Mengen konnen je nach landesQblichen Gepflogenheiten der 
Waschmittelzusammensetzungen leicht schwanken. 
^ej^xyver^i^ngen,_d3e^usamm^ 

konnen, umfassen Wasserstoffperoxid, Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindungen, Wasserstoffperoxid er- 
zeugende Systeme, Peroxysauren und ihre Salze und Peroxysaure-Vorstufen sowie Mischungen hieraus. 
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Als Wasserstoffperoxid-Quellen sind beispielsweise Alkaiimetallperoxide, Harnstoff-H^-Komplexe, Alkali- 
metallperborate, -percarbonate, -perphosphate und -persulfate bekannt Von besonderer Bedeutung sind Natri- 
umperborat-Monohydrat und -Tetrahydrat Die genannten Bleichmittel kdnnen in Kombination mit Peroxysau- 
re-Vorstufen eingesetzt werden. 

Beispiele fur Peroxys&ure-Vorstufen mit quaternaren Ammonium-Strukturen sind 2-(NJ^,N-Triethylammont- 
um)ethyl-4-sulfophenylcarbonat, N-Octyl-N^N-dimethyl-N-lO-carbophenoxydecyiammoniumchlorid, 

3- (N,N f N-Trimethylammonium)propyl-Natrium-4-sulfophenylcarboxylat und N,N,N-Trimethylammonium-to- 
luyloxybenzolsulfonat 

Bevorzugte KJassen von Bleichmittel- Vorstufen, d. h. Peroxysaure-Vorstufen, sind neben den oben genannten 
quaternaren Ammoniumsalzen Ester einschlieBlich der Acylphenolsulfonate und der Acylalkylphenolsulfonate 
sowie Acylamide. 

Von besonderem Interesse sind hierbei die in der Praxis gern eingesetzten, oft auch als Bleichaktivatoren 
bezeichneten Verbindungen Natrium-4-benzoyloxybenzolsulfonat, N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin (TA- 
ED), Natrium-l-methyl-2-benzoyloxy-benzol-4-sulfonat, Natrium-4-methyl-3-benzoyloxy-benzoat, Natriumno- 
nanoyloxybenzolsulfonat, Natrium-3£,5-trimethylhexanoyloxybenzoIsulfonat, 2-Phenyl-benz-(4H)l3-oxazin- 

4- on, Glucosepentaacetat und Tetraacetybcylose. 

Auch aliphatische oder aromatische Mono- oder Dipercarbonsauren eignen sich als Peroxyverbindungen. 
Beispiele hierfur sind Peroxy-a-naphthoesaure, Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, N,N-Phthaloylaminope- 
roxycapronsaure, 1,12-Diperoxydodecandisaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxyi- 
sophthalsaure, 2-Decyldiperoxybutan-l,4-disaure und 4,4,-Sulfonylbisperoxybenzoesaure. 

Weiterhin eignen sich als Peroxyverbindungen anorganische Peroxysaure-Salze, z. B. Kaliummonopersulf at 

Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen enthalten Ublicherweise 1 bis 
30 Gew.-Vo, insbesondere 2 bis 25 Gew.-^o an Peroxyverbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen enthalten in der Regel weiterhin die 
hierfur fiblichen BestandteDe in den hierfur Qblichen Mengen, d. h. insbesondere oberflachenaktive Substanzen 
und Geriist- oder Builder-Substanzen. Die erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren sind mit diesen Bestandtei- 
len der Formulierungen sowie mit weiteren gegebenenfalls mit enthaltenen Hilfsmitteln weitgehend vertraglich. 

Die Art und die Menge von oberfiachenaktiven Substanzen (Tensiden), Geriist- oder Builder-Substanzen und 
Hilfsmitteln fur Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen sind dem Fachmann gelaufig und brauchen hier 
deshalb nicht weiter ausgef ahrt werden. 

Bei anwendungstechnischen Tests zeigten markttibliche Kompaktwaschmittelformulierungen, die die erfin- 
dungsgemaBen Bleichkatalysatoren in den angegebenen Mengen enthielten, eine betrachtliche Erhahung der 
Bleichwirkung, bei mit Tee und Rotwein verschmutztem Textilgewebe. 

Patentanspriiche 

1. Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe der allgemeinen Formel 1 



(I) 



in der 

M ftir Mangan in der Oxidationsstufe II, 111, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 

Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II stent, 

X eine Koordinations- oder Brfickengruppe darstellt, Y ein Gegenion in der entsprechenden stdchiometri- 

schen Menge zum Ausgleich einer vorhandenen Ladungz bezeichnet, wobei 

z als Ladung des MetaD-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann, 

n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 

L fUr einen Liganden stent, welcher ein Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren 
enthaltendes organisches MolekQl darstellt und aus folgenden Substanzklassen ausgewahlt ist: 
(a) Polyalkylenimine der allgemeinen Formel II 



I 

N— 



R2 

r 

N A N- 

I 

A NR 3 R 4 



(II) 



in der 

A eine C2- bis CVAlkylengruppe bezeichnet, 

R 1 bis R 4 fur Wasserstoff, Cr bis Ceo-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome 
unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Ci- bis C»-Acyl, Phenyl oder 
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Benzyl, wobei der aro matt sen e Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis C3o-Alkylgruppen, d- bis 
C3o-Alkoxygruppen, Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substitu- 
iert sein kann, oder Gruppierungen der Forme! -(CH 2 )i— COOH, -(CH 2 )i— SO3H, — (CH 2 )i— P0 3 H 2 
oder — (CH 2 )i— OH steht, wobei 1 jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten 

5 Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kdnnen, und 

k eine Z ahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 

~ (b)~^it~Pol ^ldeH ^eh^Epihalogen odeT^bifunktidnete^ 

Z— (CH 2 )i— Z, wobei Z ftir Halogen, Tosylat, Carboxyl, C r bis GrAlkoxycarbonyl oder Halogencarbo- 
nyl steht und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, vernetzte oder teilvernetzte Polyalkylenimine II; 

10 (c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



15 



CH 2 " 



CH 



(III) 



NR 3 R 4 



20 



in der R 3 , R 4 und k die oben genannten Bedeutungen haben; 

(d) Copolymerisate und Terpolyraerisate der Polyvinylamine III mit Acryl- oder Methacryisaure, Ci- 
bis Cs-Acryl- oder -Methacrylsaureestern, Acryl- oder Methacrylamid, welches am Amidstickstoff 
durch ein oder zwei Q- bis GrAlkylreste substituiert sein kann, Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol oder 
Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 
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CH 2 CH 

I 

I 



lf N +f — (R5] 



(IV) 



40 



45 



50 



in der 

R 5 fur Ci- bis Ceo-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Ci- bis C3o-Acyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der 
aroma tische Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis CVAlkylgruppen, Ci- bis CU-Alkoxygmppen, 
Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder 
Gruppierungen der Formel — (CH 2 )r— COOH, — (CH 2 )r- S0 3 H, — (CH 2 )r-P03H 2 oder 
— (CH 2 )i- OH steht, wobei r jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kdnnen, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 
(f) Poly amine der allgemeinen Formel Va, Vb, Via und VIb 



60 



65 
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[jI 2 N 7] N T n|7 NH^j 



(Va) 



H 2 N A , 

H 2 N A- 



N A 



N T N 

2 



A N 



A NH 2 



A NH 2 



— 1 2 



(Vb) 



(Via) 



H 2 N- 



H 2 N A- 



N A 



N 
3 



(VIb) 



(VII) 



in denen 

A eine C2- bis CU-Alkylengruppe und 
T eine C2- bis Cg-Alkylengruppe bedeutet; 
(g) Tetraazaanullene der allgemeinen Formel VII 

PC JX3 

in der 

R 6 und R 7 die Bedeutungen von R 5 haben sowie zusatzlich fur Imidazoliummethyl-Gruppierungen der 
Formel 

I 

RIO 

in der R 10 und R u Wasserstoff, d- bis Q-Alkylgruppen oder Polyoxyalkyienreste der Formel 



(CH 2 ) 



x O j^CH 2 > P oj 



mit a und P « 1 bis 3 und y « 0 bis 20 bezeichnen, stehen, 
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R 8 und R 9 die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben sowie zusatzlich fttr Sulfogruppen, Carboxylgruppen 
oder Phosphonsauregruppen, die auch in Salzform vorliegen konnen, Imidazoliummethyl-Gruppierun- 
gen der Formel 

N< 




<LJJ-0«- 



I 

R 10 

in der R t0 und R" die oben genannten Bedeutungen haben, oder Pyridinium-Gruppierungen der 
Formel 



(R12) 



in der R 12 Ci- bis C4-Alkylgruppen oder Polyoxyalkylenreste der Formel 



(CH 2 ) a O J(CH 2 )p o] 



H 

y 



mit a und p = 1 bis 3 und y = 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r 
die oben genannte Bedeutung hat; 

(h) Makrocyclen der allgemeinen Formel Villa und VHIb 



<R 7 )r 

cr CH=H_T ~ K " a, ^rt 

m /^^CH = N T N=CH^^^ 

(R 6 )r 



CVIIIa) 



(R 7 )r 

QJk (VIIIb> 

(R 6 )r 



in denen R 6 , R 7 , T und r die oben genannten Bedeutungen haben; 

(i) cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemeinen Formel DCa und IXb 



, N N 

<R 5 ) u-tt IJ— -it ir- (R 5 ) . 



N N- 

(ixa) 



a — t) 
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N N; 

m^u-l^ jj il^ jj-(R 5 )u 



N 
I 

T 
I 

-N 



N 
I 

T 



<R 5 > u-fTjl fT N f}- (R 5 ) u 



(IXb) 



-N N 



in denen 

u jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 
8 eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, 

f2 ftir Sauerstoff oder — NR l — steht, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat, und 
R 5 und T die oben genannten Bedeutungen haben; 
(j) Phenole der allgemeinen Formel X bis XlVb 



^.^^ CH = N T-£ Q T)j N— 



(R 7 ), 



(R 6 )r 



OH 



HO 



(X) 



COOH COOH 
I I <R 7 >r 

^>y^ CH 15111 T ~(" Q T)— NR 2 CH-^^j/ 



(R 6 )r 



OH 



HO 



(XI) 



OH 



(R 5 ), 



(XII) 



R 13 . 



R13 



HO _^« S( 0) e -<Q-OH 



R 14 



(xiila) 
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(XII lb) 



in denen 

R t3 und R 14 fur Wasserstoff oder Gruppierungen der Formel — CH 2 — N[(CH 2 )i— COOH] 2 stehen, 
wobei 1 die oben genannte Bedeutung hat und mindestens einer der Reste R 13 oder R 14 von Wasserstoff 
verschieden ist, 

v eine Zahl von 1 bis 100 000 bezeichnet, 

e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e eine ganze Zahl von 0 bis 5 bezeichnet und 
R 1 , R 2 , R 6 , R 7 ,T, q, r und Q. die oben genannten Bedeutungen haben, 

wobei die phenolischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen 
konnen; 

(k) phenolische Kronenether der aligemeinen Formel XV 




(XV) 



in der R l bis R 5 , A, e und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
(1) Azamakrocyclen der aligemeinen Formel XVI 




(XVI) 



in der 

R ,s fur Gruppierungen der Formel — (CH 2 )i— COOH, — (CH 2 )i— SO3H, — (CH 2 )i-P0 3 H2, 
_n(QH2)l_-QH oder durch 1 bis 1 9 nicht benachbarte Sauerstqffatome unterb rochen es und/oder J_Ws 5 
Hydroxylgruppen tragendes C2- bis C«)-Alkyl steht, wobei I jeweils eine Zafil von I bis 4 bedeutet und 
die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 
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s die Zahl 2 oder 3 und 

w die Zahl 3 oder 4 bezeichnet ; 

(m) Azamakrocyclen der ailgemeinen Formel XVII 

5 

NR 1 (CH 2 ) S NR. 2 

R 16 C H HC Rl6 (XVII) 

I I 
NR 4 <CH 2 ) S NR 3 

in der 

R 16 far Wasserstoff, Q- bis Ceo-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome \$ 

unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Phenyl oder Benzyl, wobei der 

aromatische Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis CrAlkylgruppen, C t - bis CVAlkoxygruppen, 

Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder 

Gruppierungen der Formel -(CHaJr-COOH, -(CH 2 )r-SOH, -(CH2V-PO3H2 oder 

— (CH 2 )r— OH stent, wobei r jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und die genannten Saure- 20 

gruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 

s die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 

R 1 bis R 4 die oben genannten Bedeutungen haben; 

(n) Azamakrocyclen der ailgemeinen Formel XVIII 

25 

y (C?H 2 )s NR2 (CH 2 )g 

R 1 N HC R16 (XVIII) 30 

\ I 

N (CH 2 ) S NR 3 — (CH 2 )g 

in der die Variablen g unabhangig voneinander 0 oder 1 bezeichnen und R 1 bis R 3 , R 16 und s die oben 35 
genannten Bedeutungen haben; 

(o) Oxo- Azamakrocyclen der ailgemeinen Formel XIX und XX 

NRl (CH 2 ) S NR 2 v^ ■ . . 40 

0= =C C=0 (XIX) 

\ / 

NR 4 (CH 2 ) S NR 3 

y (CH 2 ) a NR2. 

\ / 

(CH 2 ) S NR 3 55 

in denen Q eine aus 1 bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung mit 1 oder 2 Carbonylgruppen und 
Methylengruppen als restlichen Elementen darstellt, und 
R 1 bis R 4 sowie s die oben genannten Bedeutungen haben; 

(p) Bis-azamakrocyclen, in denen zwei MolekOle der ailgemeinen Formel XVI bis XX jeweils fiber 60 
einen ihrer Reste R 15 bzw. R 1 bis R 4 mittels eines Brfickengliedes der Struktur — T— oder — A— (O— 
A)h— zwischen den beiden Sticks toff atomen verknilpft sind, wobei h fur eine ganze Zahl von 1 bis 19 
steht und die Reste R 15 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben kdnnen; 
(q) Tetra-azamakrocyclen der ailgemeinen Formel XXI 

65 
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(XXI) 



in-der-R l7 -fureinen-Azamakrocyclus-der allgemeinen-Formel-XVI-bis-XXrwelcher-fiber eines seiner 

Stickstof fatome unter Fortfall des zugehGrigen Restes R 13 bzw. R 1 bis R 4 an die A-Gruppierung in der 
Formel XXI gebunden ist, steht und A und T die oben genannten Bedeutungen haben, wobei die Reste 
R 13 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben kdnnen. 

2. Ein oder mehrkernige Metal I-Komplexe I nach Anspruch 1, bei denen die Koordinations- Oder BrUcken- 
gruppe X ausgewahlt ist aus Cl~, Br", J~, F~, SCN~, J* OH~, 0 2 2 ~, O 2- , 0 2 ~, OOH~, H 2 0, SH~, CN", 
OCN-, S 4 2 -, S 2 - SO, Nj- N 3 ~ NH 3 , N(R* 8 ) 3 , N(R I8 ) 2 - R l8 0~ R 18 COO- (R«8) 3 C-CO--CH-C(0-- 
)-(R 18 ) 3 , R ,8 S0 3 - und R 18 S0 4 _ , wobei R 18 jeweils Wasserstoff, Ci- bis Cs-AIkyi, C 7 - bis C l3 -Aralkyl oder 
Ce- bis Cis-Aryi bezeichnet 

3. Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspruch 1 oder 2, bei denen das Gegenion Y ausgewahlt 
ist aus 

- bei positivem z: CI", Br~, J~, F~ N0 3 ~ CIO4-, SCN~, PF 6 - R ,8 S0 4 -, R ,8 COO-, CF 3 COO- 
R ,8 S0 3 -, BF 4 -, B(Ph)4-, SO4 2 - und S0 3 2 ~, 

- bei negativem z: Li+ Na + , K+ Mg 2 *, Ca 2+ , Sr 2 *, Ba 2 +, NH4 4 *, R 18 NH 3 + (R ,8 ) 2 NH 2 + , (R l8 ) 3 NH + 
und(R ,8 )4N + , 

wobei R 18 die obengenannte Bedeutung hat 

4. Einkernige Mangan- Komplexe nach den AnsprGchen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidationsstu- 
fe II, III, IV, V oder VI vorliegt, m und n jeweils fur die Zahl 1 stehen und p eine ganze Zahl von 1 bis 3 
bezeichnet. 

5. Zweikernige Mangan-Komplexe nach den AnsprGchen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidations- 
stufe II, III, IV, V und/oder VI vorliegt, m for die Zahl 2, n fur die Zahl 1 oder 2 und p fur eine ganze Zahl von 
3 bis 5 steht 

6. Verwendung von ein- oder mehrkernigen Metallkomplexen I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren. 

7. Verwendung von ein- oder mehrkernigen Metall-Komplexen I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren in Wasch- und Reinigungsmittein und bei der Textii- und Papierbleiche. 

8. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB man das ver- 
schrautzte Substrat in waBriger Bleichflotte mit Peroxyverbindungen und einer wirksamen Menge eines 
oder mehrerer ein- oder mehrkerniger Metall-Komplexe I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleichkataly- 
satoren in Kontakt bringt, urn miteinander zu wechselwirken und eine Reinigungswirkung auf dem Substrat 
zu erzielen. 

9. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die waBrige Bleichflotte ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe I in einer Menge von 0,001 bis 100 ppm 
Metall, bezogen auf das Gewicht, der Bleichflotte, enthalt 

10. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen, enthaltend neben den tiblichen Bestandteilen ubliche 
Mengen an Peroxyverbindungen und eine wirksame Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger 
Metall-Komplexe 1 gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleichkatalysatoren. 

11. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen nach Anspruch 10, enthaltend ein- oder mehrkernige 
Metall-Komplexe I in einer Menge von 0,0001 bis 0,5Gew.-% Metall, bezogen auf das Gewicht der 
Formulierungen. 
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